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Problema 10. Procesos de  intercambio catiónico: cálculo de  la composición de cationes 
intercambiables 
a) Calcula la composición de cationes intercambiables (meq/100 g) en una duna arenosa 
con  una  CEC  de  2  meq/100  g  en  equilibrio  con  un  agua  subterránea  que  tiene  la 
siguiente composición para los cationes: 
 
cationes  mmol/L 
Na+  1 
Ca2+  2 
Mg2+  0.5 
 
Suponer que las actividades son numéricamente igual a las concentraciones y utilizar las 
constantes de la tabla 5.5. 
 
b) Realiza los mismos cálculos con el programa PHREEQC y compara los resultados. 
 
 
Tabla 5.5 extraída del libro de Appelo and Postma, “Geochemistry, Groundwater and 
Pollution” 1ª edición (1993). 
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a) Calcula la composición de cationes intercambiables (meq/100 g) en una duna arenosa 
con  una  CEC  de  2  meq/100  g  en  equilibrio  con  un  agua  subterránea  que  tiene  la 
siguiente composición para los cationes: 
 
cationes  mmol/L 
Na+  1 
Ca2+  2 
Mg2+  0.5 
 
Suponer que las actividades son numéricamente igual a las concentraciones y utilizar las 
constantes de la tabla 5.5. 
 
La capacidad de intercambio catiónico (CEC) tiene un valor de 2 meq/100g. En este caso,  
de la fórmula general se elimina el potasio ya que no está presente en el agua subterránea en 
equilibrio con la arena de duna. Se obtiene la ecuación 1 para construir el sistema que nos 
permita calcular la fracción equivalente (β). 
 
 
 
 
            (1) 
 
 
A partir de los equilibrios de intercambio catiónico entre el sodio con calcio y magnesio  
construimos las ecuaciones de los coeficientes de intercambio (Tabla 5.5). Con los 
correspondientes valores: relación sodio/magnesio (0.5) y de sodio/calcio (0.4), se obtienen 
las ecuaciones 2 y 3. 
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Las fracciones equivalentes serán: 
 
      (2) 
 
 
Análogamente: 
 
       (3) 
 
 
 
 
Así tendremos: 
 
   
 
Sustituyendo los valores tendremos: 
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De la ecuación anterior, se toma la solución positiva y se obtiene 
.. Sustituyendo en las ecuaciones (2) y (3), se calcula  y : 
 
 
    
Fracción equivalente 0.00827 0.137 0.855
 
Así se observa que la cantidad de calcio retenida en la duna es 100 veces mayor que la 
cantidad retenida de sodio, a pesar que las concentraciones en disolución son del mismo 
orden, y únicamente el calcio es el doble que el sodio. 
 
 
 
b) Realiza los mismos cálculos con el programa PHREEQC y compara los resultados. 
 
Para realizar los cálculos con PHREEQ Interactive introducimos una disolución con un mol 
de sodio, dos moles de calcio y 0.5 moles de magnesio. Para que el error del balance iónico 
sea cero debemos de incluir en la solución un anión con la concentración igual a la suma de 
las concentraciones de los cationes multiplicada por sus valencias (Tabla 1, Figura 1), para 
que cumpla la condición de electroneutralidad. 
 
Ión Calcio Magnesio Sodio Cloruro 
Concentración 2 0.5 1 6 
Valencia 2 2 1 1 
Conc.*Val. 4 1 1 6 
Tabla 1: Concentraciones de iones en disolución. 
 
 
De esta forma la concentración de cationes es igual a la concentración de aniones y el error 
será cero. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1: Entrada de datos para las concentraciones de los iones en disolución. 
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A continuación se introducen las condiciones del intercambio con la función Exchange 
(Figura 2). Indicamos que se equilibre con la solución 1, solución descrita anteriormente, y 
que la capacidad de intercambio catiónico total sea de 0.002 moles (Figura 3). 
 
  
Figuras 2 y 3: Izq.: Icono para desplegar 
la ventana de intercambio catiónico. Der.: 
Ventana en la que establecemos las 
condiciones del intercambio catiónico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El archivo de entrada resultante para el intercambio catiónico es el siguiente: 
 
SOLUTION 1 
    temp      25 
    pH        7 
    pe        4 
    redox     pe 
    units     mmol/l 
    density   1 
    Na        1 
    Ca        2 
    Mg        0.5 
    Cl        6 
    -water    1 # kg 
EXCHANGE 1 
    X       0.002 
    -equilibrate with solution 1 
END 
 
 
 
 
 
El archivo de salida nos proporciona la siguiente información: 
 
• En primer lugar describe la disolución inicial. Indica las concentraciones de los 
iones, pH, actividad del agua, error, etc. 
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Initial solution 1.  
 
-----------------------Solution composition--------------------------- 
 
 Elements           Molality       Moles 
 
 Ca               2.001e-003  2.001e-003 
 Cl               6.002e-003  6.002e-003 
 Mg               5.002e-004  5.002e-004 
 Na               1.000e-003  1.000e-003 
 
----------------------Description of solution------------------------- 
 
                                       pH  =   7.000     
                                       pe  =   4.000     
                        Activity of water  =   1.000 
                           Ionic strength  =  8.503e-003 
                       Mass of water (kg)  =  1.000e+000 
                 Total alkalinity (eq/kg)  =  1.793e-008 
                    Total carbon (mol/kg)  =  0.000e+000 
                       Total CO2 (mol/kg)  =  0.000e+000 
                      Temperature (deg C)  =  25.000 
                  Electrical balance (eq)  = -1.793e-008 
 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|)  =  -0.00 
                               Iterations  =   4 
                                  Total H  = 1.110124e+002 
                                  Total O  = 5.550622e+001 
 
 
 
 
 
• En la distribución de especies aparecen las especies correspondientes a los iones 
introducidos en la disolución inicial. 
 
----------------------Distribution of species------------------------- 
 
Species   Molality    Activity  Log Molality  Log Activity   Log Gamma 
 
OH-              1.104e-007  1.001e-007    -6.957    -7.000    -0.042 
H+               1.089e-007  1.000e-007    -6.963    -7.000    -0.037 
H2O              5.551e+001  9.998e-001     1.744    -0.000     0.000 
Ca              2.001e-003 
Ca+2             2.001e-003  1.379e-003    -2.699    -2.861    -0.162 
CaOH+            2.518e-009  2.287e-009    -8.599    -8.641    -0.042 
Cl              6.002e-003 
Cl-              6.002e-003  5.444e-003    -2.222    -2.264    -0.042 
H(0)            1.413e-025  
H2               7.066e-026  7.079e-026   -25.151   -25.150     0.001 
Mg              5.002e-004 
Mg+2             5.002e-004  3.465e-004    -3.301    -3.460    -0.159 
MgOH+            1.385e-008  1.258e-008    -7.859    -7.900    -0.042 
Na              1.000e-003 
Na+              1.000e-003  9.097e-004    -3.000    -3.041    -0.041 
NaOH             5.997e-011  6.009e-011   -10.222   -10.221     0.001 
O(0)            0.000e+000 
O2               0.000e+000  0.000e+000   -42.081   -42.080     0.001 
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• La única fase mineral que pudiera encontrarse presente sería la halita, formada por 
cloruro sódico, pero su índice de saturación es negativo, y por tanto no tiene 
tendencia a precipitar. 
 
------------------------Saturation indices---------------------------- 
 
 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 H2(g)           -22.00  -22.00    0.00  H2 
 H2O(g)           -1.51   -0.00    1.51  H2O 
 Halite           -6.89   -5.31    1.58  NaCl 
 O2(g)           -39.12   44.00   83.12  O2 
 
 
• Ahora aplica el intercambio catiónico a la solución 1. Se obtienen las 
concentraciones en equivalentes y en fracciones equivalentes (β) para cada uno de 
los cationes que actúan en el intercambio catiónico.  
 
 
------------------------------------------------------- 
Beginning of initial exchange-composition calculations. 
------------------------------------------------------- 
 
Exchange 1.  
 
X               2.000e-003 mol 
  
Species     Moles    Equivalents     Equivalent Fraction     Log Gamma 
 
CaX2      8.566e-004  1.713e-003       8.566e-001           -0.162 
MgX2      1.351e-004  2.702e-004       1.351e-001           -0.159 
NaX       1.648e-005  1.648e-005       8.241e-003           -0.041 
 
 
 
 
Catión Calcio Magnesio Sodio 
Fracción eq. (PHREEQC) 0.8566 0.1351 0.008241 
Fracción eq. (de forma analítica) 0.855 0.137 0.00827 
 
Tabla 2: Comparación de las concentraciones de iones retenidas en la fracción sólida 
(intercambiador, -X) obtenidas  con PHREEQ y de forma analítica. 
 
 
 
• La concentración de iones en disolución no ha variado respecto a la solución inicial, 
tampoco varia el pH, actividad del agua, distribución de especies ni los índices de 
saturación. En este caso particular de modelización se pretende conocer las 
concentraciones retenidas por el intercambiador, a partir de la concentración del 
agua que está en equilibrio y la capacidad de intercambio catiónico del 
intercambiador. 
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----------------------Solution composition---------------------------- 
 
 Elements           Molality       Moles 
 
 Ca               2.001e-003  2.001e-003 
 Cl               6.002e-003  6.002e-003 
 Mg               5.002e-004  5.002e-004 
 Na               1.000e-003  1.000e-003 
 
----------------------Description of solution------------------------- 
 
                      pH  =   7.000      Charge balance 
                      pe  =   4.000      Adjusted to redox equilibrium 
                        Activity of water  =   1.000 
                           Ionic strength  =  8.503e-003 
                       Mass of water (kg)  =  1.000e+000 
                 Total alkalinity (eq/kg)  =  1.793e-008 
                    Total carbon (mol/kg)  =  0.000e+000 
                       Total CO2 (mol/kg)  =  0.000e+000 
                      Temperature (deg C)  =  25.000 
                  Electrical balance (eq)  = -1.793e-008 
 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|)  =  -0.00 
                               Iterations  =   0 
                                  Total H  = 1.110124e+002 
                                  Total O  = 5.550622e+001 
 
----------------------Distribution of species------------------------- 
 
Species      Molality  Activity  Log Molality  Log Activity  Log Gamma 
 
OH-              1.104e-007  1.001e-007    -6.957    -7.000    -0.042 
H+               1.089e-007  1.000e-007    -6.963    -7.000    -0.037 
H2O              5.551e+001  9.998e-001     1.744    -0.000     0.000 
Ca              2.001e-003 
Ca+2             2.001e-003  1.379e-003    -2.699    -2.861    -0.162 
CaOH+            2.518e-009  2.287e-009    -8.599    -8.641    -0.042 
Cl              6.002e-003 
Cl-              6.002e-003  5.444e-003    -2.222    -2.264    -0.042 
H(0)            1.413e-025 
H2               7.066e-026  7.079e-026   -25.151   -25.150     0.001 
Mg              5.002e-004 
Mg+2             5.002e-004  3.465e-004    -3.301    -3.460    -0.159 
MgOH+            1.385e-008  1.258e-008    -7.859    -7.900    -0.042 
Na              1.000e-003 
Na+              1.000e-003  9.097e-004    -3.000    -3.041    -0.041 
  
NaOH             5.997e-011  6.009e-011   -10.222   -10.221     0.001 
O(0)            0.000e+000 
O2               0.000e+000  0.000e+000   -42.081   -42.080     0.001 
 
------------------------Saturation indices---------------------------- 
 
 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 H2(g)           -22.00  -22.00    0.00  H2 
 H2O(g)           -1.51   -0.00    1.51  H2O 
 Halite           -6.89   -5.31    1.58  NaCl 
 O2(g)           -39.12   44.00   83.12  O2 
 
End of simulation 
